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Предложен и экспериментально подтвержден способ получения тетрафторида циркония (ТФЦ) ядерной степени чисто-
ты за одну ступень разделения. Для этого пары исходного ТФЦ необходимо пропустить внутри слоя порошкообразного 
диоксида циркония высотой 140–150 мм или над его слоем длиной 1000–1100 мм. Разработан и рассчитан технологиче-
ский каскад для получения ядерно-чистых ТФЦ и ТФГ с содержанием гафния более 99 % за одну ступень разделения 
при отсутствии технологических отходов. Показано, что предложенный технологический каскад для разделения и обо-
гащения тетрафторидов циркония и гафния за одну ступень позволяет получить тетрафторид циркония с содержанием 
гафния до 0,01 мас.% из исходного ТФЦ с концентрацией гафния 2,0 мас.% и гафниевый концентрат с содержанием более 
99 % гафния.
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Decomposition of zirconium and hafnium fluorides using sublimation-sorption method
The process of nuclear grade zirconium tetrafluoride (ZTF) production in a single decomposition stage was proposed and experimentally 
confirmed. To achieve this goal vapors of the source ZTF has to be run either through the layer of powdery zirconium dioxide with a 
height of 140–150 mm or above its layer with a length of 1000–1100 mm. The process cascade for the production of nuclear grade pure 
zirconium tetrafluoride and hafnium tetrafluoride with a hafnium content of over 99 % in a single decomposition stage and without any 
technological waste was developed and calculated. It was shown that the proposed process cascade for the single stage decomposition 
and enrichment of zirconium tetrafluoride and hafnium tetrafluoride allows to produce both zirconium tetrafluoride with a hafnium 
content of up to 0,01 wt.% from the source zirconium tetrafluoride having a hafnium content of 2,0 wt.% and hafnium concentrate 
containing more than 99 % of hafnium.
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В настоящей работе изложены результаты ис-
следований по сублимационному разделению тет-
рафторидов циркония и гафния на активной на-
садке-сорбенте из порошкообразного диоксида 
циркония.
1-й этап работы
Методика исследований
Тетрафторид гафния (ТФГ) способен вступать 
в обменную реакцию с диоксидом циркония:
ZrO2(тв) + HfF4(пар) ↔ HfO2(тв) + ZrF4(пар),  (1)
а тетрафторид циркония (ТФЦ) в этих же усло-
виях может образовывать только оксифториды 
циркония, которые при температуре выше 773 К 
не являются термически устойчивыми [11]. Исхо-
дя из этих соображений можно ожидать, что при 
взаимодействии смеси паров тетрафторидов цир-
Введение
Проблема разделения циркония и гафния ос-
ложнена тем, что их химические свойства схожи 
из-за сходства в строении атомов [1, 2]. Наряду с су-
ществующими способами [3—6], весьма перспек-
тивным в развитии и усовершенствовании техно-
логии циркония и гафния является использование 
в ней элементного фтора [7, 8], который необходим 
для получения фторида целевого продукта с даль-
нейшим применением этого продукта на всех пе-
ределах технологического процесса вплоть до по-
лучения кондиционного ядерно-чистого металла 
[9, 10]. Принципиальная схема фторидной техно-
логии показана на рис. 1.
Таблица 1
Зависимость энергии Гиббса 
и коэффициента разделения от температуры
Т, К
−ΔGТ, 
кДж/моль
Коэффициент 
разделения
700 40,71 1090
750 40,92 709
800 41,21 489
850 41,55 358
900 41,92 271
950 42,26 211
1000 42,55 167
1050 42,84 135
1100 43,01 110
1150 43,26 92,4
1200 43,47 77,9
1250 43,72 67,2
1300 44,06 59,0
– – –
Рис. 1. Принципиальная схема фторидной технологии
кония и гафния с диоксидом циркония гафний бу-
дет концентрироваться в фазе диоксида, а цирко-
ний — в паровой фазе.
В табл. 1 представлены результаты термодина-
мического расчета энергии Гиббса и коэффициен-
та разделения в зависимости от температуры. При 
этом для реакции (1) коэффициент разделения 
приняли равным константе равновесия.
Из данных табл. 1 видно, что для реакции (1) 
энергия Гиббса в интервале Т = 700÷1300 К, т.е. в 
области температур сублимации тетрафторидов 
циркония и гафния при различных давлениях, 
имеет отрицательные значения. Коэффициент 
разделения тетрафторидов циркония и гафния в 
этом процессе теоретически может достигать до-
статочно высоких значений (например, при Т =
= 1050 К он равен 135), уменьшающихся с ростом 
температуры.
С целью обоснования возможности разделения 
ТФЦ и ТФГ предложенным методом [11—15] нами 
были проведены исследования, результаты кото-
рых изложены ниже.
Эксперименты проводили в цилиндрических 
аппаратах горизонтального исполнения, схемы 
которых показаны на рис. 2.
Аппараты условно разделены на три части: в 
левую — помещают исходный тетрафторид цир-
кония, содержащий гафний, в среднюю — насад-
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Из данных табл. 2 следует, что эффективный ко-
эффициент разделения ТФЦ от ТФГ выше при про-
хождении смеси паров через слой диоксида цирко-
ния, чем в случае их пропускания над слоем ZrO2 
(опыты 6 и 7) или простой сублимации (опыт 1). 
Кроме того, с увеличением высоты слоя диоксида 
циркония эффективность разделения тетрафтори-
дов циркония и гафния существенно возрастает.
С целью экспериментальной проверки возмож-
ности получения данным способом тетрафторида 
циркония, соответствующего техническим усло-
виям на материал ядерной чистоты (содержание 
гафния не более 0,01 %), провели ряд опытов, за-
ключающихся в пропускании паров образца ТФЦ 
массой 40,0 г через слой диоксида циркония и над 
его слоем при Т = 1073±5 К. Результаты проведен-
ных экспериментов графически изображены на 
рис. 3.
Из данных рис. 3 следует, что достаточно вы-
сокую степень очистки ТФЦ от гафния можно 
ку из диоксида циркония, в правой — происходит 
десублимация продукта. Контроль температуры 
осуществляется с помощью хромель-алюмелевых 
термопар.
В условиях опыта (Р, Т), обеспечивающих суб-
лимацию ТФЦ, содержащего ТФГ, смесь их паров 
пропускали над слоем или внутри слоя диоксида 
циркония. Пары обогащались по тетрафториду 
циркония, согласно уравнению (1), и десублими-
ровались на охлаждаемой поверхности десубли-
матора. После окончания процесса и охлаждения 
аппарата отбирали усредненные пробы с десу-
блиматора и диоксида циркония для определения 
содержания гафния. Анализ проб на гафний про-
водили флуоресцентным рентгенорадиометриче-
ским методом с применением дифференциального 
рентгеновского анализатора ДАР-3, изготовлен-
ного в единичном экземпляре в НИИ интроско-
пии при Томском политехническом университе-
те. Содержание гафния в исходном тетрафториде 
циркония изменяли от 0,5 до 20,5 мас.%. Исполь-
зовали диоксид циркония реактивный марки «Ч» 
(согласно ТУ 6-09-2486-77 «Цирконий (IV) оксид 
(цирконий (IV) окись) чистый»), с содержанием 
гафния 0,01—0,07 мас.% в виде порошка, состоя-
щего на 85,1 % из фракции до 0,05 мм, 9,5 % — 0,05÷
÷0,063 мм, 4,8 % — 0,063÷0,1 мм.
Исследовали влияние высоты слоя диоксида 
циркония на эффективный коэффициент разделе-
ния (β), определяемый по формуле
b = x0/y,  (2)
где x0 — концентрация гафния в исходном тетра-
фториде циркония, мас.%; у — концентрация гаф-
ния в десублимате, мас.%.
Опыты проводили при температуре слоя диок-
сида циркония 1030—1038 К и массе исходного те-
трафторида циркония 30,0 г.
Результаты проведенных экспериментов пред-
ставлены в табл. 2.
Рис. 3. Изменение содержания гафния в десублимате (y) 
от суммарной высоты или длины (h) 
слоя диоксида циркония при различной в нем 
исходной концентрации гафния (x0)
x0, мас.%: 2,30–2,50 (1); 0,05–0,07 (2, 3); 0,02 (4); 0,08–1,00 (5)
Штриховые кривые – пропускание паров ТФЦ над слоем ZrО2, 
сплошные – через слой ZrО2
Рис. 2. Схемы лабораторных сублиматоров
1 – реторта; 2 – электропечь; 3 – десублиматор; 4 – охлаждающий змеевик; 5, 6 – крышка; 7 – ввод термопары; 8 – штуцер входа 
инертного газа; 9 – штуцер выхода инертного газа; 10 – термопара; 11 – исходный ТФЦ; 12 – диоксид циркония; 13 – сетка
Металлургия редких и благородных металлов
Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2016 23
обеспечить, используя в качестве насадки диок-
сид циркония с низкой концентрацией гафния. 
При содержании гафния в диоксиде циркония 
2,30—2,50 и 0,8—1,0 мас.% графики зависимостей 
концентраций гафния в десублимате от высоты 
(кр. 1, 2 на рис. 3) или длины (кр. 2, 5) слоя имеют 
горизонтальные участки и дальнейшего сниже-
ния концентрации гафния в десублимате не про-
исходит. Это указывает на то, что в системе, при 
взаимодействии паровой и твердой фаз согласно 
уравнению (1), устанавливается равновесие. С при-
менением в качестве насадки диоксида циркония с 
меньшим содержанием гафния доля Hf в десубли-
мате также снижается. Тетрафторид циркония с 
концентрацией гафния, соответствующей техни-
ческим условиям на ZrF4 ядерной чистоты, полу-
чили при использовании диоксида циркония, со-
держащего 0,02—0,03 мас.% гафния. В зависимости 
от организации процесса, для получения такого 
ZrF4 его пары, изначально содержащие до 2 % гаф-
ния, необходимо пропустить через слой диоксида 
циркония высотой 140—150 мм или над слоем ZrO2 
длиной 1000—1100 мм, а при концентрации гаф-
ния 20,5 мас.% требуется увеличение этой длины 
до 2100 мм.
С целью определения равновесия в системе 
«смеси паров тетрафторидов циркония и гафния — 
твердая оксидная фаза» провели эксперименты по 
взаимодействию этих фаз с достижением значений 
их равновесных концентраций при различных 
температурах. При этом коэффициенты разделе-
ния рассчитывали по формуле
Таблица 2
Зависимость эффективного коэффициента разделения от высоты слоя диоксида циркония
№ 
опыта
Высота слоя 
ZrO2, мм
Концентрация гафния, мас.% Степень 
сублимации, %
Эффективный 
коэффициент разделенияв исходном ТФЦ в десублимате
Простая сублимация
1 0 1,58 1,20 93,52 1,32±0,18
Пропускание смеси паров через слой ZrO2
2
3
4
5
18
21
35
53
1,58
2,17
1,01
2,01
0,08
1,15
0,68
0,53
96,13
97,20
97,43
98,13
1,98±0,20
2,09±0,18
2,96±0,26
3,79±0,30
Пропускание смеси паров над слоем ZrO2
6
7
50
150
2,01
2,01
0,82
1,05
97,38
97,84
1,65±0,10
2,11±0,12
Рис. 4. Зависимость содержания гафния 
в диоксиде циркония от продолжительности 
взаимодействия при различных температурах 
и организации процесса, когда начальная концентрация 
гафния в диоксиде циркония меньше равновесной (1), 
равна равновесной (2) или больше ее (3)
Штриховая кривая – пропускание паров через слой ZrO2, 
сплошные – над слоем ZrO2
  (3)
где х — концентрация гафния в оксидной фазе по-
сле опыта, мас.%; у — концентрация гафния в де-
сублимате, мас.%.
На рис. 4 графически представлены результаты 
проведенных опытов. Наблюдаются три вида за-
висимости концентрации гафния в оксидной фазе 
от продолжительности пропускания через ее слой 
паров тетрафторидов циркония и гафния. Для 
первого вида характерно наличие участка возрас-
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тетрафторидов циркония и гафния: поз. 1 — пер-
вый контактный аппарат (для очистки тетрафто-
рида циркония от гафния) с насадкой из диоксида 
циркония с начальным содержанием гафния не 
более 0,08 мас.%; 2 — второй контактный аппарат 
(для концентрирования гафния) с насадкой, по-
ступающей из первого аппарата; 3 — аппарат для 
фторирования насадки после ступени концентри-
рования.
Направление потоков в каскаде осуществля-
ется следующим образом: исходные ТФЦ и ТФГ 
в виде парогазовой смеси подают в первый кон-
тактный аппарат 1, где исходный ТФЦ контакти-
рует с диоксидом циркония и очищается от ТФГ. 
Очищенный тетрафторид циркония направляют в 
десублиматор (на схеме не показан) на улавлива-
ние, а диоксид циркония с уже повышенным со-
держанием диоксида гафния поступает во второй 
контактный аппарат 2. Здесь происходит концен-
трирование гафния в насадке при ее взаимодей-
ствии с парами тетрафторида гафния, подаваемо-
тания концентрации, что соответствует случаю, 
когда начальное содержание гафния в диоксиде 
циркония меньше равновесного (кр. 1). Во втором 
случае концентрация не зависит от продолжитель-
ности взаимодействия фаз (кр. 2) — причиной это-
го является равенство начальной и равновесной 
концентраций гафния в диоксиде циркония при 
данном содержании этого элемента в паре. Третий 
вид графиков имеет участок снижения концентра-
ций (кр. 3), что происходит вследствие превыше-
ния значения начальной концентрации гафния в 
ZrO2 над величиной равновесной концентрации 
этого металла в твердой фазе.
Все кривые на рис. 4 имеют горизонтальный 
участок, который соответствует состоянию равно-
весия в системе. Максимальное содержание гаф-
ния в оксидной фазе — 7,60÷7,74 и 4,06 мас.% — по-
лучили при прохождении пара ТФЦ, содержащего 
1,77—1,81 и 0,83—1,11 мас.% гафния, над слоем и 
внутри слоя диоксида циркония соответственно.
По результатам проведенных экспериментов 
рассчитали равновесный коэффициент разделе-
ния в исследуемом интервале температур (1073—
1167 К), который составил 4,4±0,1.
Выводы
Таким образом, предложен и подтвержден экс-
периментально безводный способ очистки тетра-
фторида циркония от гафния [12], заключающий-
ся во взаимодействии пара тетрафторида гафния с 
диоксидом циркония. В данном процессе равно-
весный коэффициент разделения в интервале тем-
ператур 1073—1167 К не зависит от температуры и 
равен 4,4±0,1. Тетрафторид циркония реакторной 
степени чистоты может быть получен за одну сту-
пень разделения, для чего пары исходного ТФЦ 
необходимо пропустить или внутри слоя диокси-
да циркония высотой 140—150 мм, или над слоем 
длиной 1000—1100 мм.
2-й этап работы
Методика исследований
На следующем этапе работы был разработан и 
рассчитан технологический каскад [14] для полу-
чения ядерно-чистых ТФЦ и ТФГ с содержанием 
гафния более 99 % за одну ступень разделения при 
отсутствии технологических отходов и максималь-
ной простоте оборудования.
На рис. 5 показана схема предлагаемого техно-
логического каскада для разделения и обогащения 
Рис. 5. Схема технологического каскада
1 – ступень очистки тетрафторида циркония от гафния 
2 – ступень концентрирования гафния 
3 – ступень фторирования 
x – концентрация гафния в диоксиде 
y – концентрация гафния в тетрафториде
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го из фторатора 3. Затем насадку в виде диоксида 
гафния направляют в аппарат для фторирования, 
где она взаимодействует с газообразным фтором до 
образования тетрафторида гафния:
HfO2 + 2F2 = HfF4 + O2.  (4)
Часть образовавшегося ТФГ в парообразном 
состоянии возвращается во второй контактный 
аппарат, а другая часть является готовым продук-
том для получения металлического гафния. Для 
первоначального запуска каскада в аппарат для 
фторирования 3 загружают дополнительно произ-
веденный тетрафторид гафния.
Расчет каскада проводили по методике, приве-
денной в работе [16], со следующими исходными 
данными:
1) движение фаз осуществляют противотоком;
2) концентрация гафния составляет, %:
в исходном ТФЦ — 2,0;
в очищенном ТФЦ — 0,01;
в исходном диоксиде циркония — 0,02;
в конечном диоксиде гафния — 99,0.
Содержание гафния в потоках каскада опреде-
ляли из уравнения (3) для расчета коэффициента 
разделения, массовые потоки всех материалов — 
из уравнения материального баланса для массо-
обменных аппаратов, при этом расход продуктов 
выражали через массы металлических циркония и 
гафния.
Уравнение, отражающее баланс общей массы 
циркония и гафния на i-й ступени, имеет вид
Gi′ + Di′ = Gi′′ + Di′′,  (5)
где Gi′, Gi′′ и Di′, Di′′ — потоки циркония и гафния, 
содержащиеся в тетрафториде и диоксиде, посту-
пающие и покидающие каскад соответственно.
Уравнение материального баланса по гафнию 
имеет вид 
  (6)
где yi′, xi′, yi′′, xi′′ — концентрации гафния в соответ-
ствующих потоках, выраженные в массовых долях.
Таблица 3
Результаты расчета разделительного каскада
Ступень G0 у0 G1′ у1′ Gi′′ уi′′ Di′ xi′ Di′′ xi′′ Н уН
Очистка тетрафторида 
циркония от гафния
0,7816 2,00 1,0098 2,00 1,00 0,02 0,2341 0,02 0,2438 8,22 – –
Концентрирование 
гафния
– – 0,4380 99,00 0,2282 2,00 0,2438 8,22 0,4536 99,00 0,0164 99,00
Так как диоксид циркония и тетрафторид гаф-
ния вступают в реакцию (1) в эквимолярных соот-
ношениях, то можно записать это выражение так:
  (7)
где А1, А2 — атомные массы циркония и гафния со-
ответственно.
Решая систему уравнений (5)—(7), находим:
1) для первой ступени очистки циркония от 
гафния, в которой x1′ = y1′′:
  (8)
  (9)
2) для второй ступени концентрирования гаф-
ния, в которой x2′ = y2′′:
  (10)
  (11)
где уН — концентрация гафния в тетрафториде 
гафния, очищенным от циркония.
Остальные расходы можно определить по урав-
нению (5) с использованием уравнений деления 
потока:
1) для гафниевого концентрата:
  (12)
2) для тетрафторида циркония:
  (13)
где G0 — поток исходного тетрафторида циркония; 
Н — поток готового гафниевого концентрата.
Значения расходов, определенные по уравне-
ниям (5), (8)—(13) и выраженные в отношениях к 
потоку циркония в очищенном тетрафториде цир-
кония (Gi′′), приведены в табл. 3.
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Из результатов расчетов, приведенных в табл. 3, 
следует, что предлагаемый технологический кас-
кад для разделения и обогащения тетрафторидов 
циркония и гафния за одну ступень позволяет по-
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— тетрафторид циркония с содержанием гаф-
ния 0,01 мас.% из исходного ТФЦ с концентрацией 
гафния 2,0 мас.%;
— гафниевой концентрат с содержанием более 
99 % гафния.
Заключение
Экспериментально подтверждена и доказана 
высокая эффективность предложенного сублима-
ционно-сорбционного метода разделения тетраф-
торида циркония и гафния с использованием ди-
оксида циркония.
С использованием экспериментально опре-
деленных параметров процесса разделения рас-
считан технологический каскад для получения 
ядерно-чистых тетрафторидов циркония и гаф-
ния за одну ступень. Разделительный каскад яв-
ляется безотходным производством и позволяет 
утилизировать отходы циркониевого производ-
ства.
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